EP 0 325 881 A2

Europdisches Patentamt
0 European Patent Office

Office européen des brevets

@

0 325 881
A2

Numéro de pubilication:

® DEMANDE DE BREVET EUROPEEN

@) Numéro de dépdt: 88420438.9

@) Date de dépst: 29.12.88

@ Int. c.+ CO8G 77/40 , CO8L 27/06 ,

//(C08L27/06,83:06)

@ Priorité: 29.12.87 FR 8718509

Date de publication de la demande:
02.08.89 Bulletin' 89/31

Etats contractants désignés:
-ATBECHDEES FR GB GR IT LI LU NL SE

@) Demandeur: RHONE-POULENC CHIMIE
25, quai Paui Doumer
F-92408 Courbevoie Cédex(FR)

@ Inventeur: Canivenc, Edith
53, rue du Colombier
F-69007 Lyon(FR)

Inventeur: Forestier, Serge
16, Allée Ferdinand Buisson

F-74410 Claye-Souilly(FR)
Inventeur: Gay, Michel

11, rue Garibaldi

F-69006 Lyon(FR)
Inventeur: Lang, Gérard
44, avenue Lacour
F-95210 Saint Gratien(FR)
Inventeur: Richard, Hervé
48, rue de I'Hermitage
F-75020 Paris(FR)

Mandataire: Seugnet, Jean Louis et al
RHONE-POULENC INTERSERVICES Service
Brevets Chimie Centre de Recherches des
Carriéres B.P. 62

F-69192 Saint-Fons Cédex(FR)

@ Diorganopolysiloxane a fonction benzylidéne-3 camphre.

@ La présente invention concerne un diorganopolysiloxane 2 fonction benzylidéne-3 camphre choisi parmi

ceux de formuie :
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- A etfou B est un groupe benzylidéne-3 camphre.

L'invention concerne également un procédé de préparation des polyméres de formules (1) et (2) et leur
utilisation en particulier comme lubrifiant du PVGC.

(1)

(2)
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DIORGANOPOLYSILOXANE A FONCTION BENZYLIDENE-3 CAMPHRE

La présente invention concerne un diorganopolysiloxane a fonction benzylidéne-3 camphre.
Il est déja connu de modifier, dans la chaine et/ou en bout de chane, par des groupements organiques

_fonctionnels divers, des diorganopolysiloxanes dans le but de conférer & ces polyméres silicones, des

propriétés spécifiques.

Un moyen commode d'introduire ces groupements organiques fonctionnels est d'effectuer une réaction
d'hydrosilylation en présence d'une quantité catalytiquement efficace d'un catalyseur au platine d'un
diorganopolysiloxane porteur d'au moins un groupement SiH sur un composé organique porteur d'une
insaturation alcénique.

Comme documents illustrant cet art antérieur on peut par exemple citer :

- les brevets US-A-2 970 150 et US-A-4 160 775 décrivant 'addition d'alcooi allylique ou méthallylique sur
un silane ou diorganopolysiloxane porteur d'au moins un groupement SiH,

- {es brevets US-A-3 767 690 et US-A-4 503 208 décrivant des diorganopolysiloxanes porteurs de groupes
A fonction acrylate ou méthacrylate,

- le brevet US-A-4 640 967 décrivant des diorganopolysiloxanes porteurs de groupements époxy et/ou
acrylate ou méthacrylate et leur réalisation comme composition de revétement de fibres optiques,

- le brevet EP-A-0 088 842 décrivant des diorganopolysiloxanes porteurs de groupements benzophénone.

La présente invention a précisément pour objet de proposer de nouveaux diorganopolysiloxanes
modifiés par des groupements organiques fonctionnels qui présentent d'une part un indice de réfraction
élevé en vue de leur incorporation dans des composition de revétement pour fibres optique et, d'autre part,
conviennent commse lubrifiant des matiéres plastiques en particulier du PVC.

Elle concerne un effet un polymére diorganopolysiloxane modifié choisi parmi ceux de formule :

" -
R R R
I | |
B-Si-0~~~8Si~0 si -0 Si - B (1)
! | | |
R R A R
A

dans laquelle les symboles :

- R, identiques ou différents sont choisis parmi les radicaux alkyles en C1-C1o, phényle et trifluoro-3,3,3
propyle, au moins 80 % en nombre des radicaux R étant méthyle,

- B, identiques ou différents, sont choisis parmi les radicaux R et le radical A,

- r est un nombre entier choisi enire 0 et 200 inclusivement,

- s est un nombre entier choisi entre 0 et 50 inclusivement et si s est 0, au moins un des deux symboles B
est A, :
et de formule :

e 6]
|
si -0 Si - 0 - (2)
| |
R A
— -t }— —lu
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dans laquelle : .

- R a la méme signification qu'a la formuie (1),

- u est un nombre entier compris entre 1 et 20 inclus,

- t est un nombre entier entre 0 et 20 inclus,

-t + u est égal ou supérieur 2 3.

Formules dans lesquelles le symbole A est un radical de formule :

dans laquelle :

- Ry, Rz représentent un atome d'hydrogéne, un radical alkyle en C1-Ce, un radical alcoxy en Ci-GCs,

hydroxyle, triméthylsilyloxy, ou un radical divalent

Y: (0) - (cH - CH - CH

2)p 2 =

I'un des deux radicaux R et Rz représente nécessairement le radical divalent Y,

- Rq représente un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle en C1-Ca,

-nestQout.

- p est un nombre entier compris entre 1 et 10 inclus,

- Rj représente un atome d'hydrogéns, un radical alkyle en C1-Cs ou alcoxy en C1-Cs.

On préfére plus particuiiérement les polyméres statistiques ou a blocs de formule (1) ou (2) présentant

au moins l'une des caractéristiques suivantes :
- R est méthyle,

- B est méthyle,

- r est compris entre 5 et 20 inclus,

- s est compris entre 2 et 15 inclus,

-t + u est compris entre 3 et 10 inclus,

- Rs est H ou méthoxy,

- p est compris enire 1 et 3 inclus,

- Az est H ou méthoxy,

- R3 est H ou méthoxy.

- I'un des deux radicaux R: ou Rz représentant le radical divalent Y dans lequeln = Qoul,p = 1,Rs =
H ou méthyle. '

Pour préparer les polyméres de formules (1) et (2), on peut par exemple partir du polymére
correspondant dans lequel tous les radicaux A sont des atomes d'hydrogéne.

Ce polymére est dénommé par [a suite polymére & SiH ; les groupes SiH peuvent &tre présents dans la
chatne et/ou aux extrémités de chaine. Ces polyméres & SiH sont des produits bien connus dans l'industrie
des silicones et sont généralement disponibles dans le commerce.

lls sont par exemple décrits dans les brevets américains US-A-3 220 972, US-A-3 697 473 et US-A-4
340 709.

Ce polymére a SiH peut &tre donc représenté par la formuie :
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r o pr— e
R R R R
| | | |
B' ~81i -0=——8i -0 Si - Ot S1 - B' (4)
| | | |
R R H R
I —ri_ S

dans laquelle R, r et s ont la signification donnée ci-dessus pour fa formule (1) et les radicaux B', identiques
ou différents, sont choisis parmi les radicaux R et un atome d'hydrogéne,
et par la formule :

- 1 = -
l |
Si =0 ¢t=48i -0 (8)
| l
R H

L e '— Ju

dans laquelle R, t et u ont la signification donnée ci-dessus pour la formule (2).

Sur ce polymére & SiH de formules (4) ou (5), on effectue une réaction d'hydrosilylation en présence
d'une quantité catalytiquement efficace d'un catalyseur au platine sur un dérivé organique de benzylidene-3
camphre choisi parmi ceux de formule :

Ry

(6)

o

dans laquelle R1, Rz et Rs ont la mé&me signification qu'a la formule (3) ci-dessus sauf que le radical Y est
alors I radical homologue insaturé Y" monovalent de formule - (O), «(CHz), -C(Rs) = CH: dans laquelle n,
p et R: ont la méme signification qu'a la formuls (3).
Parmi les dérivés de formule (6) ci-dessus, on peut citer plus particuligrement :

a) - I'allyloxy-4' benzylidéne-3 camphre,

b) - I'allyloxy-4l méthoxy-3 benzylidéne-3 camphre,

c)-le méthallyloxy-4' benzylidéne-3 camphre,

d) - le méthallyloxy-4 méthoxy-3  benzylidéne-3 camphre,

8) - I'aIIyI-S'-méthoxy-4'-benzylidéne-S camphre,

f) - I'allyl-3'-diméthoxy-4',5'-benzylidéne-3 camphre,

g)-le méthalIyI-3'-méthoxy-4'-benzylidéne-S camphre,

h) - le méthallyl-3 -diméthoxy-4 5 -benzylidéne-3 camphre,

5
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i) - l'alIyIoxy-3'-méthoxy-4'-benzylidéne=3 camphre,

N-le méthalIyloxy-3'-méthoxy-4'-benzylidéne-s camphrs,
k) - l'allyl-4'-diméthoxy-3',5’-benzylidéne~3 camphre,

1) - le méthallyl-4 -diméthoxy-3 ,5 -benzylidéne-3 camphre.

Les dérivés de formule a) 2 d) sont décrits dans le brevet frangais FR-A-2 430 938 cité comme
référence, en particulier la synthése du dérivé a) est décrit & I'exemple 8 de ce brevet. Les homologues
alcényloxy-4’ sont donc obtenus, en suivant I'enseignement de ce brevet, par réaction de I'halogénure
d'alcényle correspondant sur le p-hydroxy-benzylidéne-3 camphre correspondant en présence de carbonate
de sodium dans le diméthylformamide.

Les dérivés o) a ) et leurs homologues alcény|-3', alcényl-4’ et alcényloxy-s', peuvent étre préparés
selon I'un des procédés suivants :

Premier procédé :

Préparation des composés de formule (6) dans laquelle R: représente un radical «(0)n-(CHz)p-C(Rs) =
CHa2 ou bien Rz représente un radical -(CHz),-C(Re) = CHa, ol Ri, Rz, n, p, Rs et Rz ont les significations
indiquées ci-dessus.

On condense un aldéhyde aromatique de formule (Il) sur le camphre synthétique (d,-camphre) ou le
camphre naturel (d-camphre) selon le schéma réactionnel suivant :

R1 R

(11) : (6)

Cette réaction est effectuée en présence d'une base, par exemple en présence d'un amidure, d'un
hydrure ou d'un alcoolate de métal alcalin, dans un solvant inerte tel que le benzéne, le tolugne, I'éther, le
dioxane ou le diméthoxy-1,2-éthane, 2 une température comprise entre 0 °C et le point d'ébullition du
solvant.

a) l'aldéhyde de formule (ll) dans laquelle Ry représente un radical -(0);-(CHz),-C(Re) = CH: lorsque
n = 1, peut 8tre obtenu par réaction d'un halogénure d'alcényle de formule (lil) sur un aldéhyde de formule
(l1A) selon le schéma réactionnei suivant :

OH . - -
K (caz)pc(n4) = CH,
RZ RZ
'~ + ¥-(CcH,) -C(R,) = CH, —> + HX
OCH R 2’p T4 2
OCH R
3 3
(112) (111) (11)
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Cette réaction est effectuée en présence d'une base dans un solvant, par exemple en présence d'un
carbonate ou hydroxyde de métal alcalin ou alcalino-terreux ou d'un amidure, hydrure ou alcoolate aicalin,
dans un solvant compatible avec la nature de la base tel que I'eau ou un solvant organique comme le
diméthylformamide, le diméthylsulfoxyde, le dioxanne ou un alcool, & une température comprise entre la
température ambiante et le point d'ébullfition du solvant.

Dans |'aldéhyde de formule (llA), qui peut &tre préparé selon des méthodes connues, et dans
l'aidéhyde de formule () dans laquelle Ri représente un radical -O-(CHz),-C(Rs) = CHz, Rz ét Ras
représentent un atome d’hydrogéne, un radical alkyle en Ci1-Ce¢ ou un radical alcoxy en C1-Cs. Dans le
composé de formule (lll), X représente un atome d'halogéne, de préférence le chlore ou ie brome, et Rs et
p ont les significations mentionnées ci-dessus.

b) I'aldéhyde de formule (il) dans laquelle Ry représente un radical -(0),-(CH2)p-C(Rs) = CHz lorsque
n = 0, ou dans laquelle Rz représente un radical -(CHz),-C(Re) = CHz, peut &tre obtenu par réaction de
I'orthoformiate d'éthyle sur un bromure de phényimagnésium de formule (IV), suivie d'une hydrolyse de
I'acétal formé, selon le schéma réactionnel suivant :

R 1 OEt

1) H - C - OET

CEt
3 ? CHC
+=

2) H /H20
(1v) (11B)

BriMg R

Cette réaction peut 8ire effectuée dans les conditions décrites par QUELET (C.R. Acad. Science Vol.
182, p. 1 285 et Bull. Soc. Chim. Fr. vol. 45, p. 267), par exemple dans un solvant inerte tel que I'éther
éthylique, le dioxanne ou le diméthoxy-1,2-éthane, 2 une température comprise entre la température
ambiante et le point d'ébullition du solvant.

Dans les composés de formules (lIB) et (IV), I'un des substituants Ry ou Rz représente un radical
(CHz2),-C(R4) = CHa, Rs et p ayant la signification mentionnée ci-dessus, et I'autre représente un atome
d'hydrogéne, un radical alkyle en C:-Cs ou un radical alcoxy en Ci-Cs et Rs représente un atome
d'hydrogéne, un radicale alkyle en C1-Cs ou un radicale alcoxy en C1-Cs.

- Deuxi®@me procédé :

Préparation des composés de formule (6) dans laquelle R: représente un radical -(0)y-(CHz2)p-C(Rs) =
CH> lorsque n est égal 3 1 (composé 1A).

Ces composés peuvent &ire obtenus par réaction d'un halogénure d'aicényle de formule (lll) sur un
hydroxy-S'-benzylidéne-s camphre de formule (V), en présence d'une base par exemple en présence d'un
hydroxyde ou carbonate de métal alcalin ou alcalino-terreux ou d'un amidure, alcoolate ou hydrure alcalin,
dans un solvant compatible avec la nature de la base tel que I'eau ou un solvant organigue tel qu'un alcool,
le dioxanne, le diméthylsulfoxyde ou le diméthylformamide, & une température comprise entre la tempéra-
ture ambiante et le point d'ébullition du solvant, selon le schéma réactionne! suivant :
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OH
R,
* Xn(CHZ)p~C(R4) = CHZ >
\ R3
o
(v) (111)
O(Cﬂz)p-C(R4) = CHZ
Ry
RS
R3 + HX
0

(1)

Dans les composés de formules (V), (lll) et (IA), Rz et Rs représentent un atome d'hydrogéne, un
radical alkyle en C1-Cs ou un radical alcoxy en C1-Cs, Rs et p ont la signification mentionnée ci-dessus et
X représente un atome d'halogéne, de préférence le chlore ou le brome.

Les composés de formule (V) peuvent étre obtenus par hydrolyse acide des composés de formule (VI)
dans laquelle Rs représente un reste alkyle en Ci-Cs, de préférence un reste méthyle, et Rz et Rs
désignent un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ou alcoxy en C1-Cs, selon le schéma réactionnel
suivant :

OR5 OH

hydrolyse , 2

~
7

l ) 3 acide 3

(vr) (v)



5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 325 881 A2

Cette hydrolyse peut &tre réalisée en présence d'un agent d'hydrolyse comme par exemple le

chlorhydrate de pyridine, & une température voisine du point d'ébullition du mélange réactionnel.

Les composés de formule (V) peuvent également &tre préparés par condensation d'un aldéhyde de
formule (I1A) sur le camphre synthétique (d,l-camphre) ou naturel (d-camphre), selon le schéma réactionnel

suivant :

OH

OHC

(113) (v)

Rz et Rs désignant un atome d'hydrogéne, un radical alkyle ou alcoxy en C1-Ce.

(o)1
—_— ' | +H,0
: [V
0

Cette réaction est effectuée en présence d'une base dans un solvant, par exemple au moyen d'hydrure
de sodium ou de tertiobutylate de potassium dans le dioxanne ou le diméthoxy-1,2-6thane, & une

température comprise entre la température ambiante et le point d'ébullition du soivant.

- Troisiéme procédé :

Préparation des composés de formule (6) dans laquelle Ry représente un radical -(0),-(CHz2),-C(R4) =

CHgz lorsque n = O et p = 1 : (composés D).

Ces composés peuvent &tre obtenus par-réarrangement de CLAISEN d'un composé de formule (IB)

selon le schéma réactionnel ci-dessous :

CH,~C(R,) = CH

OH

(1B) 7 (1C)

Dans les composés (IB) et (IC), Rz et R4 ont les significations mentionnées ci-dessus.

2

Le composé (IB) peut 8tre préparé de fagon connue, en faisant réagir un hydroxy-4 -benzylidéne-3

camphre, de formule (VIl) sur un halogénure d'alcényle de formule (lll) dans laquelle p
schéma :

1 selon le
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OH
+ x-CHZ-C(R4) = CHZ >
N R,
o]
(VII) (III)
O—CHZ-C(R4) = CHZ
+ HX
N 3
(o]
(1B)

Re et R+ ayant les significations mentionnées ci-dessus et X étant un halogéne, de préférence le chiore ou
le brome. Cette réaction a lieu en présence d'une base, par exemple un carbonate ou hydroxyde de métal
alcalin ou alcalino-terreux, un amidure, alcoolate ou hydrure alcalin, dans un solvant compatible avec la
pature de la base tel que l'eau ou un solvant organique, par exemple un alcool, le dioxanne, le
diméthylsulfoxyde ou le diméthylformamide, 2 une température comprise entre la température ambiante et
le point d'ébuilition du solvant.

Le réarrangement de CLAISEN peut étre effectué dans les conditions décrites par TARBELL (Organic
Reactions, Vol. 2, John WILEY, New-York, 1944, page 1), par chauffage & au moins 170 * C environ du
composé de formule (IB), éventuellement en présence d'un solvant.

Le composé de formule (IC) ainsi obtenu est transformé en composé de formule (ID) dans laquelle Rz
représente un radical alcoxy en C1-Cs par réaction avec un halogénure d'alkyle en C1-Cs en présence
d'une base, par exemple un carbonate de métal alcalin, dans un solvant tel que le diméthyiformamide, ou
bier en présence d'un hydrure de métal alcalin dans le diméthoxy-1,2-éthane suivant le schéma réactionnel
suivant :

CH,-C(R,) = CH, CH,-C(R,) = CH,
OH

Ry

~N

7
\ Ry \ R,

o la]
(10) {1p)

Dans le composé (ID), R représente un radical alcoxy en Ci-Cs et Rs et Rs ont la signification
mentionnée ci-dessus.

Les catalyseurs au platine utilisés pour réaliser la réaction d'hydrosilylation des polyméres de formules
(4) ou (5) sur le dérivé organique de formule (6) sont amplement décrits dans la littérature, on peut en

10
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particulier citer les complexes du platine et d'un produit organique décrit dans les brevets américains US-A-
3 159 601, US-A-3 159 602, US-A-3 220 972 et les brevets européens EP-A-57 459, EP-A-188 978 et EP-A-
190 530 et les complexes du platine et d'organopolysiloxane vinylé décrits dans les brevets américains US-
A-3 419 593, US-A-3 715 334, US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730.

Pour faire réagir le polymére 3 SiH de formules (4) ou (5) sur le dérivé de formule (6) on utilise
généralement une quantité de catalyseur au platine calculée en poids de platine métal comprise entre 5 et
600 ppm, de préférence entre 10 et 200 ppm basés sur le poids de polymére & SiH de formules (4) ou (5).

La réaction d'hydrosilylation peut avoir lisu en masse ou au sein d'un solvant organique volatil tel que
le toluéne, I'heptane, le xyléne, le tétrahydrofuranne et le tétrachloroéthyléne.

Il est généralement souhaitable de chauffer le mélange réactionnel & une température de 60 2 120 ‘C
pendant le temps nécessaire pour que la réaction soit compléte. Par ailleurs il est souhaitable d'ajouter
goutte & goutte le polymére & SiH sur le dérivé de formule (6) en solution dans un solvant organique.

On vérifie que la réaction est compléte en dosant les SiH résiduels par la potasse alcoolique puis on
élimine le solvant par exemple par distillation sous pression réduite.

L'huile brute obtenue peut &tre purifi€e, par exemple par passage sur une colonne absorbante de silice.

Les polyméres de formules (1) ou (2) présentent un indice de réfraction remarquablement élevé. lls
sont donc utilisables en particulier en mélange avec les compositions organiques ou organosiliciques
utilisées pour enrober les fibres optiques, dans le cas ol on recherche & obtenir un revétement 2 indice de
réfraction élevé.

Par ailleurs les polyméres de formules (1) ou (2) sont de remarquables lubrifiants de diverses matiéres
plastiques telles que : polyoléfines, polyesters et surtout PVC (polychlorure de vinyle) et permettent d'éviter
le collage sur les outils et machines de mise en oeuvre de ces matiéres plastiques.

Pour cette derniére application on incorpore de 0,001 & 2 parties de polymére pour 100 parties de
matiére plastique avant sa mise en oeuvre.

Les exemples ci-aprés illustrent I'invention sans en limiter la portée.

- EXEMPLE 1 ;

Dans un ballon tricol maintenu 2 96 ~C par un bain d'huile, muni d'une agitation centrale et d'un
réfrigérant ascendant, on charge 110,8 g (0,374 mole) d’allyloxy-4' benzylidene-3 camphre, préparé
conformément 2 I'exemple 8 de FR-A-2 430 938, 160 g de toluéne et 12 wl d'une solution dans I'hexane (2
8,45 % en poids de platine métal) d'un complexe de platine préparé 2 partir d'acide chloroplatinique et de
divinyl-1,3 tétraméthyl-1,1,3,3 disiloxane comme décrit dans le brevet US-A-3 814 730.

On ajoute en une demi-heure 50 g d'un polymére statistique & SiH de formule :

CH, CH, CH, CH,
| | I |
CHy - Si - 0—Si - 0 si - 0 +——si - CH, (1)
| | I |
CH, CH, H : CH,
__ a7 18

titrant 731,3 meq/100 g en fonction SiH (meq = milliéquivalent).

On vérifie, au bout de 10 heures de réaction par dosage des SiH résiduels au moyen de potasse
butanolique, que le taux de transformation des fonctions SiH est de 99 %.

On obtient alors une huile limpide, iégérement jaune, de trés forte viscosité, aprés avoir éliminé le
toluéne par distillation 2 100 * C sous pression réduite de 0,66 KPa.

Sur un échantillon de I'huile obtenue on effectue une analyse de Résonnance Magnétique Nucléaire du
proton (RMN H) 4 360 MHz dans CDCls et on mesure les déplacements chimiques en ppm qui sont .
indiqués sur la formule ci-dessous :

11
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Le taux de dérivé de camphre de départ dans I'huile obtenue aprés élimination du solvant est de 6,4 %
en poids.

L'élimination de ce dérivé est aisément effectuée par passage de I'huile sur une colonne de gel de
silice (support Kieselgel ART 7 754, commercialisé par la Société MERCK) avec comme solvant d'élution
du dérivé organique un mélange 95/5 en volume d'hexane/acétate de butyle et comme solvant d'élution de
i'huile, I'acétate de butyle.

L'huile purifiée contient moins de 3.10~2 % en poids de dérivé de camphre de départ. Elle présente un
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indice de réfraction d'environ 1,542.

- EXEMPLE 2 :

Préparation de l'allyloxy=4' méthoxy-3' benzylidéne-3 camphre.

On répéte exactement le mode opératoire de I'exemple 8 du brevet frangais FR-A-2 430 938 sauf que
I'on utilise comme produit de départ I hydroxy-4 methoxy-3 benzylidéne-3 camphre. On obtient le produit

désiré qui présente un point de fusion de 75

‘C.

On effectue ensuite exactement les mémes opérations qu'a I'exemple 1 sauf que 'on utilise :
- 30,6 g d'allyloxy-4 méthoxy-3 benzylidéne-3 camphre,

= 31 g de toluéne,
- 3.4 ul de solution catalysante au platine,
- 12,5 g de polymére & SiH de formule :

oo — S o
CH, CH, cn3 CHB
| | | |
CH3 - 8i - Q=d—=18i - 0 si-o0 si - CH3 (1)
| | | |
CH3 CH3 R caé
- Jwo |10

tifrant 733,9 meg/100 g en fonction SiH (meq

Aprés élimination du toluéne, on isole 40,0 g d'huile [égérement jaune trés visqueuse titrant 5,3 % en

poids de dérivé de camphre de départ.

= milliéquivalent).
On obtient un taux de transformation des SiH de 99 % aprés 9 heures de réaction.

L'analyse RMN'H donne I'enchainement prévu :
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L'élimination du dérivé de camphre est effectuée de la méme fagon qu'a l'exemple 1 sauf que le
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6,99

0= 133k 130

O

690 § <

6

solvant d'élution du dérivé de camphre est le dichlorométhane.

L'huile purifiée contient moins de 3.10™2 % en poids de dérivé de camphre et présente un indice de

réfraction d'environ 1,540.

- EXEMPLE 3 :

3a - préparation de I'alIyl-3'-methoxy-4'-benzylidéne—3 camphre

1er stade :

Préparation de l'allyl-3'-hydroxy-4'-benzylidéne-3 camphre

On chauffe pendant 24 heures sous agitation 2 185° C, 296 g (1 mole) d'allyony-4'-benzylidéne-3'

0

\/\/5

3,36 0S¢C

camphre obtenu conformément & I'exemple 8 de FR-A 2 430 938.

Le mélange réactionnel refroidi est recristallisé dans I'éther éthylique. On obtient ainsi 270 g d'allyl-3'-

hydroxy-4'-benzylidéne-3 camphre possedant les caractéristiques suivantes :

- point de fusion : 150° C

- spectre RMN 'H (CDCL;) : spectre conforme & fa structure attendue

- spectre (UV) ethanol
Amax : 327 nm
¢ : 22600

- analyse élémentaire

calculé % :
trouvé % :

C:
C:

81,04
81,11

8.16
8,18

2éme stade

Préparation de I'allyl-3'-methoxy-4'-benzylidéne—S camphre

13
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On dissout 8 g (0,03 mole) d'allyI-3'-hydroxy-4'-benzylidéne-3 camphre obtenu au premier stade ci-
dessus dans 150 cm3 de dimethoxy-1,2-6thane préalablement séché sur tamis moléculaire. On ajouts
lentement 2,56 g d’hydrure de sodium et on chauffe 3 60° C. On introduit goutte 2 goutte 8,52 g (0,08
mole) d'iodure de méthyle, puis on porte au reflux pendant 2 heures. Le solvant est évaporé et le résidu est
repris par 50 cm?3 d'éther éthylique. La phase éthérée est lavée 2 fois & I'esau, puis séchée sur sulfate de
sodiumn. Aprés évaporation du solvant, on récupére 8,8 g d'allyl-3"-méthoxy-4 -benzylidéne-3 camphre, sous
forme de cristaux blancs possédant les caractéristiques suivantes :

- point de fusion : 37" C

- spectre de RMN 'H (CDCl3) : specire conforme 2 la structure attendue
- spectre UV (§thanol 2 95°)

h max : 322 nm

¢ : 23600

Analyse élémentaire :

Calculé % : | C: 81,25 H: 844 | O: 10,31
Trouvé % : C: | 81,35 | H: 860 | O: 10,50

3b - préparation du polydiméthylsiloxane de formule :

CH, CH, CH, CHgy
l | | l
CHy - Si - 0——Si - © Si - 04—si - CH, (1)
l | | |
CH, CH, a CH,
) . 121 _18

Ou A est le radical organique de formule :

/ | O--CH:3
XN\

—(CHz)-3

0

Dans un ballon tricol maintenu 2 100" C par un bain d'huile, muni d'une agitation centrale et d'un
réfrigérant ascendant, on charge 25 g (80,53 mmoles) d'alIyl-3’«méthoxy-4'-benzylidéne-a camphre et 25 g
de toluéne.

Lorsque ia température du milieu réactionnel est de 100° C, on introduit 1,60 microlitre d'une solution
dans I'exane (& 9,92 % en poids de platine métal) du complexe de platine utilisé & 'exemple 1 ci-dessus.

On ajoute alors en 1 heure 30 minutes 10,37 g d'un polymére statistique a SiH de formule :

14
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CH3 CH3 CH3 CH3
Cﬂs-Si-O——Si-O Sin--zm”SiﬂL':H:?’
CH CH H CH

3 | 3 2| 7 s ™F3

titrant 705,8 meq/100 g en fonction SiH.

Le taux de transformation des SiH est quantitatif aprés 11 heures de réaction.

Aprés élimination du toluéne, on isole une huile jaune visqueuse titrant 11,7 % en poids de dérivé du
camphre de départ.

L'analyse RMN'H donne I'snchainement :

6,31 ' 39

R

L'analyse RMN2? Si 3 49,7 MH, dans CDCls + Fe (Acac)s est conforme 2 la structure attendue.
L'élimination du dérivé de camphre de départ est effectuée de la méme fagon qu'a I'exemple 1.
L'huile purifiée contient moins de 3.1073%en poids de dérivé de camphre départ.

15
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Revendications

1. - Polymére diorganopolysiloxane modifié chosi parmi ceux de formuie :

R I r | = 1 =
I | I |
B-8i-0 Si -0 Si - Of———8i - B (1)
I I | I
R R A R
- UL o NN -5

dans laquelle les symboles :

- R, identiques ou différents, sont choisis parmi les radicaux alkyle en C1-C1o, phényle et trifluoro-3,3,3
propyle, au moins 80 % en nombre des radicaux R étant méthyle,

- B, identiques ou différents, sont choisis parmi les radicaux R et le radical A,

- 1 gst un nombre entier choisi entre 0 et 200 inclusivement,

- § est un nombre entier choisi enire 0 et 50 inclusivement et si s est 0, au moins un des deux symboles B
est A,

et de formule :

T ] [r 7
I
Si -0 Si -o0 (2)
| I
R A
ke —t-—o —u

dans laquelle :

- R a la méme signification qu'a la formule (1),

- u est un nombre entier compris entre 1 et 20 inclus,

- t est un nombre entier entre 0 et 20 inclus, et

-t + u est égal ou supérieur 2 3.

Formules dans lesquelles le symbole A est un radical de formule :

Ry

(3)

16
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dans laquelle :
- Ry, Rz représentent un atome d'hydrogéne, un radical alkyle en C1-Cs, un radical alcoxy en Ci-Gs,

hydroxyle, triméthylsilyloxy, ou un radigal divalent,

¥ : (0) =~ (CH)) =~ CH - CH, -

z)p I 2

R,

I'un des deux radicaux R¢ et R: représente nécessairement le radical divalent Y,
- Rq représente un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle en C-Cs,
-nestOout,
- p est un nombre entier compris entre 1 et 10 inclus,
- R représente un atome d'hydrogéne, un radical alkyle en C1-Cs ou alcoxy en C1-Cs.
2. - Polymére selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il présente en outre au moins l'une des
caractéristiques suivantes :
- R est méthyle,
- B est méthyle,
- r est compris entre 5 et 20 inclus,
- s est compris enire 2 et 15 inclus,
=t + u est compris entre 3 et 10 inclus
- Ry est H ou méthoxy,
- p est compris enfre 1 et 3 inclus,
- Rz est H ou méthoxy,
- Ra est H ou méthoxy.
L'un des deux radicaux R1 ou Rz représentant le radical divalent Y dans lequeln = Qou1,p = 1,Rs = H
ou méthyle.
3. - Procédé de préparation d'un polymére tel que défini 2 la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce
qu'on effectue une réaction d'hydrosilylation en présence d'une quantité catalytiquement efficace d'un
catalyseur au platine, d'un polymére & SiH de formule :

- - = -
R R R R
| | | |
B' -Si -0—1Si -0 Si - O=4—=8i - B' (4)
| | | |
R R H R
S P S

dans laquelle R, r et s ont la signification donnée ci-dessus pour la formule (1) et les radicaux B, identiques
ou différents, sont choisis parmi les radicaux R et un atome d'hydrogéne, st par la formule :

17
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— - —_—
l |
5
Si -0 si -0 {8)
| I
R H
10
— St - ~du

75 dans laquelle R, t et u ont la signification donnée ci-dessus pour la formule (2).
sur un dérivé organique de benzylidéne-3 camphre choisi parmi ceux de formule :

Ry

20

(6)
25 N\ R,

.0

30
dans laquelle Ri, Rz et Rs ont la méme signification qu'a la formule (3) ci-dessus sauf que le radical Y est

alors le radical homologue insaturé Y’ monovalent de formule =(O)n -(CHz)p -C(Re) = CH2 dans laquelle n, p
et R. ont la méme signification qu'a la formule (3).
4. - Utilisation d'un polymére de formules (1) ou (2) tel que défini & la revendication 1 ou 2 comme
g5 lubrifiant du PVC.
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